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SCREEN-PRINTED ELECTRODES. A review dealing with the use of screen-printing technology
to manufacture disposable electrodes is presented, covering in details virtually all the publications
in the area up to early 1997 and including 206 references. The elements and different strategies on
constructing modified electrodes are highlighted. Commercial and Home-made ink recipes are
discussed. Microelectrode arrays, built by the combination of photostructuring and screen-print-
ing technologies to the mass production of advanced disposable sensors, are also discussed. Future

research trends are predicted.
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1. INTRODUCAO

Sensibilidade, seletividade, estabilidade, precisdo, resposta
répida, facilidade de uso, custo baixo e robustez sdo as carac-
teristicas mais importantes perseguidas no desenvolvimento de
sensores. Baixo custo e facilidade de uso séo determinantes no
desenvolvimento de versdes comercializaveis para o publico
em geral. Na prética, eletrodos solidos sdo os mais adequados
para fins comerciais.

Se, por um lado as infinitas possibilidades de modificacdo
de eletrodos sdlidos permitem visualizar o desenvolvimento dos
mais variados sensores para atender a crescente demanda, prin-
cipalmente nas areas médica, industrial e ambiental 1 por outro
lado, a regeneracdo da superficie apds o uso € o maior entrave
para o desenvolvimento de eletrodos solidos comerciais. Trata-
mentos fisico e quimico-eletroquimico, capazes de regenerar
eficazmente a superficie, ndo sdo apropriados para sensores
comerciais, uma vez que dependem fortemente da “méo do
operador”. A solucdo para o problema seria o desenvolvimento
de eletrodos descartaveis, que eliminaria a necessidade de re-
generacdo de superficie. Para este fim, o desenvolvimento de
membranas descartaveis e eletrodos de pasta de carbono se
apresentaram nas Ultimas décadas como alternativas. No entan-
to, algumas limitacOes destas tecnologias, como aquelas relaci-
onadas a lixiviagdo de componentes da pasta de carbono modi-
ficada, com conseqliente perda de atividade e estabilidade do
sensor, e a forma artesanal peculiar dos eletrodos de pasta de
carbono e de membrana, desfavorecem o emprego destas
tecnologias em eletrodos comerciais.

A tecnologia de “screen-printing”, mais conhecida como
“silk-screen”, tem sido empregada com grande sucesso na fa-
bricacdo de eletrodos nesta Ultima década. Ao mesmo tempo
que possibilita a produgdo em massa de eletrodos a um custo
extremamente baixo, é simples e pode ser praticada em qual-
quer laboratério, sendo pois apropriada para producdo de ele-
trodos descartaveis.

O Eletrodo Impresso (El), “Screen-Printed Electrode”, é
simplesmente um filme depositado sobre um suporte inerte,
geralmente de PVC ou cer@mica de alumina. Em geral, este
filme é parcialmente coberto por uma segunda camada de
um isolante para definir uma érea de contato elétrico numa
extremidade e outra area para ser a superficie do eletrodo
na outra extremidade.
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Um dos principais aspectos dos Els, que os tornam ex-
tremamente atrativos quando se busca o desenvolvimento de
sensores comerciais, € a possibilidade de total automacdo na
fabricagdo de um sistema completo contendo os eletrodos de
trabalho, auxiliar e referéncia, todos impressos no mesmo supor-
te. Esta caracteristica, associada a simplicidade de elaboracdo e
as inumeras possibilidades de modificagdo dos Els, promete
colocar a técnica numa posicéo privilegiada entre as demais.

Eletrodos modificados podem ser facilmente elaborados uma
vez que os inimeros artificios utilizados para modificagdo dos
eletrodos de pasta de carbono se adequam aos Els. Duas gran-
des revisdes de literatura sobre os eletrodos de pasta de carbo-
no foram publicadas recentemente®®,

O crescente interesse pelo desenvolvimento de Els pode ser
visto na figura 1. Artigos de revisdo relacionados diretamente
aos Elst #'* ou abordando temas correlatos'®>*8 sdo disponi-
veis na literatura e podem oferecer ao leitor informages vali-
osas sobre o assunto.

o+
<
T

[
(=]
T

Niumero de publica¢des
=

(] -+ o
(=% (2% (=21
Ano

Figura 1. Publicagbes por ano referentes a eletrodos impressos por
“ screen-printing” .
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Este artigo de revisdo focaliza o impacto, o papel e as pers-
pectivas futuras dos eletrodos descartéveis fabricados por
“screen-printing” na quimica eletroanalitica. Além disso, tendo
em vista ser um assunto pouco conhecido no Brasil, procurou-
se dar a sua redagdo um aspecto didético. Em relagdo aos Els
para gases, vapores e umidade, foi feita apenas uma breve
abordagem e citac&@o da literatura.
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2. PROCESSO DE FABRICAGAO DOS ELETRODOS
IMPRESSOS

O processo de “screen-printing”, seus equipamentos, mate-
riais e métodos estdo muito bem estabelecidos para produgéo
em massa de componentes eletrbnicos como capacitores,
resistores e condutores em circuitos impressos. Aplicagtes desta
natureza atestam por si sO a repetibilidade em espessura e ge-
ometria das camadas impressas cuja resolucéo chega respecti-
vamente a 10 e 100um. Equipamentos modernos automaticos e
semi-autométicos sdo disponiveis no mercado. Na preparagao
de eletrodos impressos sdo utilizados esses mesmos equipa-
mentos, materiais e métodos com pequenas adaptagoes.

Hart & Wring®, num artigo de revisio sobre aplicacbes de
Els em andlises extra-laboratoriais, divulgaram uma lista de
enderecos de empresas fornecedoras de materiais em geral,
maguinas e equipamentos para a preparacdo de eletrodos pelo
processo de “screen-printing”.

O processo de “screen-printing” consiste basicamente em
forcar a tinta a passar através de uma tela para ser depositada
sobre um substrato plano. O desenho definido pelas partes
abertas da tela é reproduzido no substrato. Uma combinagdo
do uso sucessivo de diferentes telas e diferentes tintas é nor-
malmente utilizada na preparagdo dos eletrodos. Em geral, a
etapa final de impresséo consiste na aplicagdo de uma camada
parcial de um isolante para definir uma &rea a ser usada como
contato elétrico numa extremidade e outra &rea para ser a su-
perficie do eletrodo na outra extremidade. As figuras 2 e 3
ilustram, respectivamente, o procedimento de preparagdo dos
Els e o aspecto final de um sensor coberto com um filme de
nafion depositado também por “screen-printing”.
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Figura 2. (A) llustracdo do processo de “ screen-printing” e (B) 10

eletrodos impressos.
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Figura 3. Diagrama esquematico de um eletrodo modificado com um
filme de nafion depositado por “ screen-printing” .
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As etapas basicas da confec¢do de um El sdo a preparacéo
ou selecdo datinta, selecdo datela, impressdo, secagem e cura.
O processo é repetido para as camadas sucessivas.

A secagem e cura s8o muitas vezes realizadas huma Unica
etapa em temperaturas que variam desde a temperatura ambi-
ente até 1000°C. Geralmente o material impresso requer agque-
cimento para polimerizagdo da tinta antes da camada estar pron-
ta para a proxima etapa de impressao.

Para aumentar a condutividade elétrica do El, a primeira
camada pode ser de uma tinta metdlica condutora de Ag, Au,
Pt ou outro metal. Neste caso, as camadas sucessoras devem
ser posicionadas sobre a trilha metdlica para prevenir o contato
entre o metal e a solugdo eletrolitica. Camadas metélicas séo
também frequentemente utilizadas para imprimir eletrodos de
referéncia e auxiliar conjuntamente com o eletrodo de trabalho
para sistemas de trés eletrodos.

3. MATERIA PRIMA PARA CONFECCAO
DOS ELETRODOS IMPRESSOS

Para um material ser usado como substrato na confeccéo de
eletrodos voltamétricos necessita geralmente apresentar elevada
inércia quimica e inércia eletroquimica, esta Ultima numa ampla
faixa de potenciais; elevado sobrepotencial para producdo de
hidrogénio e oxigénio; baixa corrente residual; alta condutividade
elétrica e propiciar uma facil regeneragdo da superficie. Estas
caracteristicas tém levado o carbono a ser amplamente emprega-
do como matéria prima para confecgdo de eletrodos'®.

3.1. Tintas Comerciais

Tintas condutoras e isolantes comerciais, originalmente de-
senvolvidas para aplicagdes na elaboragdo de circuitos impres-
Sos na area da eletronica, tém se mostrado também apropriadas
para serem utilizadas como material base na confecgo dos Els.
A maioria dos trabalhos descritos na literatura usa essas tintas.
Seus principais componentes sdo vidros ligantes (aglutinante),
como borossilicatos ou aluminossilicatos; solventes, tais como
etilcelulose; e aditivos, dependendo da aplicag8o. Tintas com
elevada condutividade, usadas para producdo de contatos elé
tricos, contém po de metais tais como Au, Pt, Ag e Pd. Para
aplicagbes especiais, como a produgdo de resistores, tintas a
base de carbono sdo disponiveis. Apds a impressdo da tinta no
suporte, o filme é secado e usualmente curado a temperaturas
que podem chegar a 1000°C. Através deste processo forma-se
um filme duro e aderente, com espessura de 10-20 pm, com as
propriedades mecanicas e el étricas desgjadas®. O uso de supor-
tes ceramicos € bastante adequado quando sd0 necessdrias tem-
peraturas altas de cura. Mais recentemente, tintas que requerem
temperaturas de cura mais baixas tém sido desenvolvidas usan-
do-se polimeros ao invés de vidros como aglutinante. A compo-
Sic80 exata e 0 processo de fabricag8o das tintas comerciais fa-
zem parte de patentes e ndo sdo inteiramente reveladas. Um
estudo comparativo entre quatro tintas comerciais a base de car-
bono, amplamente utilizadas na confeccdo de Els, obtidas de
diferentes fabricantes, revelou diferencas no comportamento ele-
troquimico dos eletrodos confeccionados com as mesmas?’.

3.2. Receitas de tintas

Diante do uso bem sucedido da tecnologia de *“screen-
printing” na fabricacéo de eletrodos utilizando tintas condutoras
comerciais, originalmente desenvolvidas para outros fins, come-
caram a surgir novas formulagBes destinadas especificamente a
confeccdo de Els. Varias receitas de “home-made inks” (HMIs),
como sdo usualmente chamadas as tintas elaboradas no labora-
torio, tém sido empregadas na literatura® 253, A preparagdo
completa da tinta permite o controle da composi¢éo e de todas
as etapas envolvidas no processo, cuja grande vantagem seria a
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elaboracdo de formulagdes com propriedades especificas para
viabilizar ou otimizar p. ex. a imobilizag8o de um dado com-
ponente bioldgico no desenvolvimento de biossensores. Eletro-
dos modificados podem ser elaborados através da modificagdo
dos componentes que v&o ser usados na fabricacé@o da tinta ou
adicionando aditivos a tinta ja preparada, ou mesmo apos a
impressao do eletrodo pela modificacdo de sua superficie, usan-
do métodos convencionais. A versatilidade das HMIs pode ser
exemplificada no notével aumento de sensibilidade do biossen-
sor para glicose apresentado por Cardosi & Birch®, resultante
da imobilizagdo covalente da enzima glicose oxidase em car-
bono platinizado, o qual foi utilizado como material base para
preparacdo da tinta. Uma receita tipica foi apresentada por Hart
et al.?% e consiste na mistura de acetato de celulose, ciclohexa-
nona, acetona e po de grafite.

3.3. Propriedades das Tintas

A composicdo das HMIs compreende basicamente um ma-
terial base inerte de elevada condutividade como grafite de alta
pureza finamente pulverizado; um aglutinante como o polimero
acetato de celulose e um sistema solvente como ciclohexano-
na-acetona. Além das propriedades quimicas e eletroquimicas
j& mencionadas acima, que um material precisa apresentar para
poder servir de base na fabricagdo de eletrodos em geral, ou-
tras caracteristicas precisam ser consideradas na formulagdo de
uma HMI:

Viscosidade adequada ao processo de “screen-printing”. A
viscosidade depende intrinsecamente da natureza do agl utinante,
da sua dosagem percentual, da presenca de aditivos’”® e do
sistema solvente utilizado. Esse Ultimo deve proporcionar uma
volatilidade adequada, baixa o suficiente para prolongar o tem-
po de evaporagdo, para facilitar a operagéo de “screen-printing”.

Aderéncia suficiente para uma fixagdo efetiva do filme ao
suporte. O sistema solvente pode também contribuir para me-
Ihorar a aderéncia do filme ao suporte, especialmente quando
este Ultimo € levemente corroido pelo solvente.

Flexibilidade para evitar a presenca de rachaduras na su-
perficie do eletrodo. Esta caracteristica € mais importante para
eletrodos impressos em suportes flexiveis como PVC.

Resistividade elétrica deve ser a mais baixa possivel. A
resistividade esta diretamente relacionada com percentagem de
substrato condutor, aglutinante e outros aditivos como enzimas,
mediadores etc.. SolugBes de compromisso entre os diversos
fatores que determinam o desempenho geral do sensor, desde a
viscosidade da tinta até p. ex. a atividade enzimatica final de
um biossensor, devem ser adotadas. Uma resistividade de 250
Q.cm foi considerada 6tima na elaboragdo de um biossensor
utilizando uma HM1%,

A maioria das formulagBes apresentadas na literatura, com
excegdo daquelas empregadas para sensores de gases, vapores
e umidade, utiliza carbono como material base. Aquela propos-
ta por Hart et al.?%, que combina o uso de acetato de celulose
como aglutinante e ciclohexanona-acetona como sistema sol-
vente, tem sido largamente utilizada na elaboracdo de
biossensores impressos em suporte de Py C?425343537-39.43, 44,49
O sistema solvente assegura uma forte aderéncia das particulas
de grafite ao suporte de PVC: a ciclohexanona contribui para
prolongar o tempo de evaporagdo, enquanto o acetato de celu-
lose proporciona uma superficie de grafite flexivel que previne
a formacéo de fissuras se o eletrodo for flexionado levemente.
A mesma formulaggo foi também usada em suporte ceramico de
alumina por outros autores?>*°3!, Formulacdes & base de 4gua
como solvente tém sido também empregadas*?®%?, inclusive para
explorar a atividade catalitica de fé de grafite metalizado com
Pt, Ni, Cr, Rh, Pd, Ru e Ag® num estudo que combina
tecnologias de materiais cataliticos, procedimentos de imobiliza-
¢éo de enzimas, deposicdo de membranas, “screen-printing” e

jato de tinta na construgio de biossensores. Nesse trabalho?,
pé de grafite metalizado, polimero hidroxietilcelulose e solu-
¢ao tampéo fosfato pH 7 sdo misturados para formar atinta. A
enzima glicose oxidase é incorporada ao sensor ou como aditivo
a tinta ou através da impressdo de uma camada adicional de
uma mistura enzima/hidroxietilcelulose. A tecnologia de jato
de tinta mostrou-se muito adequada para deposi¢cdo de uma
camada extra de polimero acetato de celulose ou nafion com a
finalidade de prevenir a lixiviagdo dos componentes do bios-
sensor. Outras formulagBes a base de polivinilpirrolidi-
na22,23,27,40,42,45 e hidroxieti|Ce|u|ose428,40,41,47,48,50—53 também
tém sido empregadas.

E comum o uso de vidros ligantes na formulaggo de tintas
comerciais em geral®, sendo também possivel o uso de silica
para gjustar a viscosidade de HMIs’. No entanto, emprego mais
nobre da silica pode estar na combinagdo do processo sol-gel
com a tecnologia de “screen-printing”. O processo sol-gel con-
siste basicamente em reagdes de hidrélise e condensacdo de
alcoxidos de silicio com formagdo de uma estrutura rigida tri-
dimensional de silica porosa®. Uma propriedade muito impor-
tante deste processo € o fato da sintese ser realizada a tempe-
ratura ambiente e em condic¢des quimicas suportaveis por mo-
léculas como enzimas e proteinas®. O encapsulamento de es-
pécies quimicas e biolégicas através do processo sol-gel vem
sendo utilizado na elaboragdo de eletrodos modificados, como
0 sensor voltamétrico para determinacdo de tragos de niquel
por “stripping”, que se baseia na formagdo de um compésito
de sol-gel e carbono dopado com dimetilglioxima®. Mais re-
centemente, a elaboragdo de uma HMI contendo precursores
de sol-gel, cujo procedimento de cura envolve um processo
sol-gel que aprisiona a enzima glicose oxidase, demonstrou que
a combinag&o do processo sol-gel com a tecnologia de “screen-
printing” promete abrir novos horizontes para a produgdo de
sensores eletroquimicos descartaveis?®.

O uso de HMIs encontra também uma vasta aplicacdo na
elaboracdo de sensores para gases, vapores e umidade por
“screen-printing”, que serdo abordados na secdo 7.

4, CARACTERIZAGAO DOS ELETRODOS
IMPRESSOS

Vérios trabalhos apresentados na literatura sdo voltados para
a caracterizagéio dos Els*19334258-67 A|guns artificios como o
uso de filmes, metais platinicos e mediadores de elétrons, lar-
gamente usados no desenvolvimento de eletrodos modificados,
sdo também empregados nessas investigacoes.

Como complemento aos estudos eletroquimicos fundamen-
tais, a microscopia €eletronica de varredura (MEV) tem sido de
grande importancia em estudos de superficie dos Els, sendo uti-
lizada por alguns autores na tentativa de encontrar relacfes entre
a morfologia superficial dos eletrodos e seu desempenho eletro-
quimico. Um exame minucioso das micrografias pode revelar
detal hes especificos relacionados, p. ex., as diferengas no proce-
dimento de preparagdo do sensor ou a um dado tratamento ou
componente particularl®33 4258626485 M EV pode entdo propor-
cionar informagfes valiosas, seja para um melhor entendimento
do comportamento eletroquimico do sensor ou mesmo para do-
cumentar topografias superficiais tipicas obtidas sob certas con-
dicBes experimentais empregadas em sua preparacdo.

A eficiéncia de processos de deposicdo de filmes quimicos
e biolégicos foi avaliada por MEV®? num estudo voltado para
0 desenvolvimento de um sensor descartavel de glicose.

Els a base de platina apresentam caracteristicas eletroqui-
micas similares aos eletrodos de disco de platina comerciais®*.
A principal diferenca estd no comportamento microscopico,
tipico de microeletrodos, verificados por cronocoulometria e
voltametria em experimentos realizados em curto dominio de
tempo. Esta caracteristica foi associada a elevada porosidade
da superficie do eletrodo, examinada por MEV. Similarmente,
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eletrodos de filme elaborados a partir de uma mistura grafite-
epoxy também se comportam como uma rede de microdiscos
de grafite'®. MEV revela a existéncia de uma superficie rugosa
contendo microparticulas de grafite distribuidas aleatoriamente
na superficie do epoxy. A rugosidade da superficie contribui
para inibir a sobreposi¢cdo de camadas de difusdo radial, pre-
vista para experimentos realizados em largo dominio de tem-
po, e reforga a predominancia do comportamento de microele-
trodo esperado teoricamente.

MEV tem sido também de enorme utilidade no desenvolvi-
mento de sensores que se baseiam num EI coberto por uma
membrana. Uma nova técnica de imobilizagdo enzimética, que
consiste numa pasta enzimética polimerizavel por luz UV, ade-
quada para produzir uma membrana através do processo de
“screen-printing”, foi desenvolvida por Bilitweski et al.®. O
desenvolvimento® e aplicaces®®®! de redes de microeletro-
dos, manufaturadas através de perfuragbes num filme
fotossensivel pré-depositado, utilizando raio laser e
fotoméscaras, sdo também exemplos nos quais a MEV tem sido
de grande importancia nos estudos de caracterizagdo dos Els.

Em sensores para gases, a sensibilidade é fortemente depen-
dente da rugosidade da superficie, tamanho dos gréos, espessu-
ra e porosidade do filme. Condi¢des de preparagdo tais como
temperatura de cura e espessura do filme influenciam grande-
mente a morfologia superficial dos Els e sdo pois, fundamen-
tais no desenvolvimento destes sensores. Mochida et al.® ve-
rificaram uma forte relac&o entre estrutura superficial e desem-
penho eletroquimico, através da andlise de micrografias obti-
das por MEV, num sensor de gés sulfidrico que combina
tecnologias de “screen-printing” e “sputtering”.

Diversos estudos de caracterizagdo dos Els, como os discu-
tidos a seguir, baseiam-se exclusivamente em experimentos
eletroquimicos.

Fogg et al.% mostraram que a presenca de uma membrana
de poli-I-lisina facilita a redugdo de hexacianoferrato(lll) e a
re-oxidag8o do hexacianoferrato(ll) diminuindo significativa-
mente o sobrepotencial envolvido no processo, melhorando
assim a reversibilidade dos processos eletroquimicos nos Els.
A membrana de poli-L-lisina adere mais fortemente em super-
ficies rugosas, como aquelas dos Els, do que em superficies
polidas tais como aquelas de eletrodos de carbono vitreo.

Tendo em vista que 0s metais platinicos atuam como
catalisadores na oxidagédo eletroquimica de peroxido de hidro-
génio e de varios compostos organicos importantes, estes me-
tais séo utilizados em Els modificados para reduzir o sobrepo-
tencial de processos el etroquimicos™?27:30-33:40.46,48,50,60,63,64,68-83
Muitos autores recorrem a este efeito catalitico em busca de
um aumento de seletividade na elaboragdo de métodos de de-
terminagdo eletroanaliticos. A presenca desses metais causa
também um aumento na &rea superficial do eletrodo®®,

O uso de mediadores de elétrons é outro recurso bastante
usado na elaboracdo de Els modificados??26:28:30,35:36,38-40.42-

44,49,62,67,73-75,77,84-9. g medjadores cobalto-ftal ocianina?*26-3>
38,39,43,44,49,62,6787.9091.949 o dorivados de ferroceno?224.35

39,42.49.9396,97 530 0s mais comumente utilizados. Na maioria

dos casos 0 mediador é misturado diretamente & tinta a ser
utilizada na fabricagdo dos eletrodos. Em alguns procedimen-
tos o mediador é imobilizado na superficie de um El base. Um
exemplo € a imobilizagdo simultanea de dois mediadores, te-
tracianoquinodimetano e dimetilferroceno, para promover uma
conexdo elétrica direta do centro redox FAD da enzima glicose
oxidase a superficie de um El. Esta estratégia foi utilizada por
Kishimoto* no desenvolvimento de um biossensor amperomé-
trico para glicose que apresenta uma répida e eficiente transfe-
réncia de elétrons, acarretando respostas de corrente em poten-
ciais de trabalho extremamente baixos e conseguentemente mais
seletivos. E mais, sua resposta amperométrica ndo € afetada
pela flutuagdo da concentragdo de oxigénio dissolvido, uma
vez que 0 mesmo ndo participa da reagdo devido a presenga do
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mediador, permitindo o uso do biossensor para medir glicose
numa gota de amostra de soro sem nenhum pré-tratamento.
Eletrodos com diferentes janelas de potencial, sensibilida-
des e correntes residuais foram obtidos a partir de tintas co-
merciais a base de carbono largamente empregadas para fabri-
caco de EIs®. Essas diferencas, atribuidas & composicées das
tintas, revelaram que a escolha da tinta deveria depender da
aplicacdo eletroanalitica especifica e da técnica utilizada.

5. ELETRODOS IMPRESSOS NAO MODIFICADOS

A elaboragdo de eletrodos modificados descartaveis é sem
duavida o objetivo mais nobre do emprego da tecnologia de
“screen-printing” na fabricac8o de eletrodos. No entanto, al-
guns trabalhos da literatura mostram que o uso de Els ndo
modificados representa uma alternativa extremamente atraente
ao uso de eletrodos convencionais de mercurio, carbono vitreo,
metais nobres e pasta de carbono em eletroandlise. E mais, o
formato planar e a facilidade de miniaturizag@o destes eletro-
dos sdo bastante apropriados para sua integracdo a pegquenos
equipamentos portateis.

Nos ultimos anos, o uso consagrado do eletrodo de gota
pendente de mercurio, ou de filmes de mercurio sobre carbono
vitreo ou sobre metais nobres, principalmente na famosa ana-
lise de metais pesados por “stripping”, comegou a ser substitu-
ido com vantagens pelo uso dos Els livres de mercurio, o que
€ extremamente importante do ponto de vista ambiental quan-
do se pensa em eletrodos descartéveis. Els ndo modificados
foram usados com sucesso na andise por “stripping” de Zn,
Cd, Pb e Cu®; Au(111)*°%; e Cu(11)1%% Els cobertos com filme
de ouro depositado in situ foram propostos para analise por
“stripping” potenciométrico do proprio mercirio'® e de chum-
bo em urina e 4gua potavel’®. Como sera visto adiante, na
discussdo dos eletrodos modificados, a fabricacdo de Els a
partir de tintas previamente modificadas com ligantes e resina
trocadora de cations oferece uma 6tima alternativa ao uso de
eletrodos de mercurio. No entanto, como era de se esperar, 0
uso de filme de mercurio eletrodepositado in situ sobre Els
tem se mostrado Util para a analise por “stripping” de tragos de
metais pesados® 6061105106 o de yranio'®’,

Els ndo modificados foram também utilizados em estudos
de caracterizacgo de inibidores enziméticos'® e determinacéo
automética de lactose'® em andlise por injecdo em fluxo; em
estudos comparativos do comportamento eletroquimico de
hidroquinona em Els e em eletrodos convencionais'®; e na
determinacio de DNA e RNA por “stripping” L.

Um eletrodo do tipo Clark miniaturizado, para monitora-
mento transcutaneo de oxigénio, confeccionado por “screen-
printing”, foi proposto por Harsani et al.'*2. Cha et al.”® mos-
traram que o uso de Pt minimiza a interferéncia entre eletro-
dos, numa rede de Els em formato de pente, na determinagdo
de oxigénio. A utilizagdo de uma rede de Els em forma de
microbandas permitiu a obtencéo de voltamogramas hidrodina-
micos tridimensionais, de oxidac8o e de reducdo para reagtes
reversiveis, num Gnico experimento'3. Um estudo comparati-
vo do desempenho eletroquimico de Els ndo modificados foi
realizado em nosso grupo recentemente®®.

5.1. Célula eletroquimica descartavel

Reagentes impressos proporcionam novas possibilidades no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos.

Uma notéavel aplicagdo da tecnologia de “screen-printing”
em eletroquimica estd presente na célula eletroguimica
descartavel (CED) desenvolvida pela Unilever Research'*+15,
patenteada sob o nome “Capillary Fill Device”. Trata-se de
uma microcélula de camada delgada na qual a solugdo em
andlise é introduzida por capilaridade. Sua principal vantagem
€ possuir um volume constante pré-definido, que dispensa a
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calibracdo individual. Uma distancia de 100 a 200 pm separa
as faces internas da célula. Na base, a face cerdmica contém
Els de trabalho, referéncia e auxiliar. No topo, a face de vidro
contém um coquetel de reagentes, também impressos, que fi-
cam posicionados justamente defronte ao eletrodo de trabalho
e disponiveis para serem solubilizados pela prdpria solucéo da
amostra no momento da andlise. Embora todos os reagentes
envolvidos sejam descartados juntamente com a célula apos
uma unica medicdo, isto ndo inviabiliza o processo por se tra-
tar de microquantidades. Dada a possibilidade de se combinar
toda versatilidade dos Els com uma célula eletroquimica que,
além de ser descartavel, dispensa a adi¢do de reagentes, 0 Uso
de CEDs promete ampliar enormemente as possibilidades de
desenvolvimento de sensores descartaveis. E mais, o uso de
eletrodos ndo modificados confere as CEDs um caréter univer-
sal, bastando para isso substituir os reagentes impressos.

Enquanto a lixiviagdo do mediador de elétrons € um grande
problema no desenvolvimento de indmeros biossensores, cuja
solucéo é optar por um mediador que possa ser mantido imo-
bilizado juntamente com a enzima, o uso de mediadores sol (-
veis é um pré-requisito para os biossensores que utilizam CEDs.
O liguido em andlise, ao penetrar na célula, dissolve os
reagentes dispersando-os por todo o volume da microcamara
de reagdo. Apds um intervalo de tempo preestabelecido, € en-
téo realizada a medicdo eletroquimica por voltametria, ampe-
rometria ou coulometria.

Um biossensor coulométrico para glicose, contendo um co-
quetel de reagentes (acetato de celulose, ciclohexanona, medi-
ador hexamin-Ru(lll), diidrogenofosfato de potassio, monoi-
drogenofosfato de potassio, cloreto de potéssio, enzima glicose
oxidase, citrato ou outro anti-coagulante sanguineo) impresso
na face de vidro defronte ao eletrodo de trabalho numa CED,
foi desenvolvido por Turner et al.® ™. Similarmente, Fogg et
al. utilizaram CEDs para construir sensores voltamétricos para
nitrato''® e fosfato!'?’.

6. ELETRODOS IMPRESSOS MODIFICADOS

Até o inicio da década de 70 somente eletrodos inertes tais
como mercurio, carbono, ouro e platina, eram utilizados em
quimica eletroanalitica, quando ent&o se percebeu que a modifi-
cacdo da superficie inerte do eletrodo poderia conduzir a elabo-
racdo de um verdadeiro arsenal de sensores para as mais varia-
das aplicacBes. Modificar um eletrodo consiste em atribuir e
controlar novas propriedades fisico-quimicas a um eletrodo iner-
te através do acoplamento de espécies quimicas ativas a sua
superficie''®. O sensor resultante pode ent&o consistir de vérias
camadas sucessivas, depositadas sobre o eletrodo base.

Quanto as possibilidades de modificacdes, os Els se asse-
melham aos eletrodos de pasta de carbono, uma vez que, em
principio, todos os artificios utilizados para modificacio dos
eletrodos de pasta de carbono se adequam aos Els. Os proces-
sos de modificagdo de eletrodo mais comuns envolvem deposi-
¢do de filme de mercurio, metais platinicos, complexos meta-
licos, enzimas, mediadores de elétrons e polimeros. As fungdes
de cada um desses modificadores sdo muito bem estabel ecidas
e estudadas em detalhes na literatura. Todos estes processos
tém sido aplicados com sucesso também aos eletrodos fabrica-
dos pela tecnologia de “screen-printing”.

A eletrodeposicdo de um filme de mercudrio sobre um eletro-
do inerte Ihe confere propriedades do eletrodo de gota pendente
de mercurio, favorecendo o emprego de eletrodos sélidos em
andlise de metais pesados por “stripping”. Catalisadores metali-
cos, geralmente metais platinicos na forma de pé de carbono
metalizado, bem como diversos complexos metalicos, mistura-
dos diretamente a tinta de carbono antes da etapa de impressdo,
ou depositados sobre a superficie de um El, tém como funcéo
principal baixar o sobrepotencial do processo de éxido-reducéo
da espécie de interesse. Um dos papéis fundamentais das

enzimas nos biossensores é o inerente reconhecimento molecular,
gue permite ao sensor, dentro de certos limites, “enxergar” a
espécie de interesse e ser “cego” em relacdo as demais.

O reconhecimento molecular se da através da catélise enzi-
maética na superficie do sensor, que promove a ocorréncia de
reacBes ndo eletrddicas no sitio ativo da enzima, liberando ou
consumindo substancias eletroativas justamente na superficie
do eletrodo base. A resposta analitica do biossensor ou é pro-
veniente da medi¢ao eletroquimica destas espécies eletroativas,
cuja concentragdo é funcédo da concentragdo da espécie de in-
teresse, ou do sinal de oxidagdo (ou de reducgdo) direta do sitio
ativo da enzima a seu estado fundamental. Como os sitios ati-
vos de diversas enzimas Oxido-redutases sdo situados muito
internamente em suas estruturas tridimensionais, tais enzimas
ndo podem entrar em contato elétrico direto com a camada
inerte do sensor, mesmo estando em contato fisico com esta
camada?. Este contato elétrico pode ser estabelecido através de
mediadores de elétrons. O papel do mediador de elétrons &
pois, estabelecer uma espécie de contato elétrico entre o sitio
ativo da enzima e a camada inerte do sensor, através do se-
guinte mecanismo: o mediador sofre um processo redox no
sitio ativo da enzima, reconduzindo-a a seu estado fundamen-
tal, para em seguida sofrer um processo redox inverso na su-
perficie do eletrodo, sendo também reconduzido a seu estado
fundamental, completando um ciclo que restaura a enzima e o
mediador. O mediador se comporta pois, como uma espécie de
mensageiro “que conta ao eletrodo inerte” o que se passou no
interior da enzima. Assim, o uso de mediadores tem sido de
extrema importancia para viabilizar ou otimizar o desenvolvi-
mento de diversos biossensores. E mais, a dopagem do eletro-
do com mediadores de elétrons, bem como metais platinicos, é
um recurso amplamente usado para aumentar a seletividade em
biossensores amperométricos, uma vez que a presenca do cata-
lisador ou do mediador possibilita um potencial de trabalho
numa regido mais proxima de zero volts, mais imune a interfe-
réncias de outras espécies eletroativas. Quanto aos polimeros,
cuja principal funcdo tem sido o aprisionamento de espécies
guimicas e bioldgicas na superficie do eletrodo, as proprieda-
des fisicas e quimicas dos filmes poliméricos resultantes tém
sido paralelamente aproveitadas para realizar fungbes que vao
desde a seletividade (através da exclusdo de interferentes por
tamanho ou por carga elétrica) até a mediagdo de elétrons dos
sitios ativos da propria enzima quando imobilizada no polimero.
A barreira difusional estabelecida pela presenca do filme
polimérico é também um recurso usado para ampliar a
linearidade de resposta do sensor a concentragdes mais altas
do analito. O grande interesse pelo uso de eletropolimerizacio
advém da facilidade de aprisionar espécies quimicas e biol 6gi-
cas e de controlar a quantidade de material depositado, que por
sua vez ocorre apenas na superficie eletroativa. Assim, pré-
concentracdo, reconhecimento molecular, eletrocatalise, filmes
e barreiras difusionais sdo recursos importantes na elaboragcao
de novos sensores. Combinagdes destes recursos, que alguns
autores costumam chamar de coquetéis, tém inclusive dado
origem a biossensores comerciais.

A Tabela 1 apresenta uma coleténea dos Els modificados
apresentados na literatura, excetuando os sensores de estado
solido para gases, vapores e umidade. Esta tabela reline estra-
tégias e detalhes dos mais variados métodos de modificacéo
empregados. Percebe-se uma predominancia no desenvolvi-
mento de sensores para glicose, seguida a distancia por lactose
e pesticidas. O excepcional desempenho da amperometria é
atestado por ser a técnica preferida em cerca de 85% dos
casos. Em complementacdo a Tabela 1 poderiamos citar ou-
tros Els para glicose®®11912%6  |actato?” 51127, pesticidas™'%®
130 e salicilato®!. A andlise de tracos tem sido também
favorecida com o desenvolvimento de novos Els contendo
ligantes'® e até mesmo resinas trocadoras de fons'*3'3* que
oferecem uma nova alternativa ao uso de eletrodos de mercurio.
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80
206
50
49

Alcool
em Gin
Peixe
n3o
néao

Aplicagdo

de compésito de carbono, rédio

e acetato de 2-butoxietila ou hidroxietilcelulose

sobre El de carbono.

€ssao

Imersdo do El de ouro em solugdo contendo

trealose, e de acetato de celulose sobre El
o Tiol e &cido sulfurico.

da Enzima e Cofator contendo agucar
composito de carbono-mediador.

Evaporagdes consecutivas de solugdo
BSA e Glutaraldeido sobre El de

Método de Modificagdo
platina silanizada.

Impr

Enzimas: Alcool

deidrogenase
Enzimas: Putrecina oxidase Evaporacdo de coquetel contendo Enzimas,

e Monoamina oxidase
Mediadores: CoPC, MnPC EIl de composito de carbono-Mediador.

4-(2-mercaptoetil)piridinio
ou FePC

Mediador: Meldola's blue

M odificador
Cofator: NAD*
Catalisador: Rh

Comercial (C)
Comercial (Pt)
Comercial (Au)
Comercia (C)
HMI (C)
HMI (C)

Tinta

Conc.
mM
uM
ppt
mM
mM

(+0,0V vs. Ag/AgCl)
(+0,6V vs. Ag/AgCl)
(+0,3V vs. Ag/AgCl)
(+0,2V vs. Ag/AgCl)

Amperometria
Amperometria
Voltametria

Amperometria
Amperometria

Técnica

Analito
Alcool
Putrecina e
Histamina
Cromo(V1)
Peréxido de
Hidrogénio
Peréxido de
Hidrogénio

Continuacdo Tabela 1
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Uma consulta a tabela 1 colocard o leitor a par dos principais
elementos e estratégias que vém sendo utilizados na elabora-
¢do de Els modificados.

7. SENSORES PARA GASES, VAPORES E UMIDADE

A tecnologia de “screen-printing” encontra larga aplicacéo
no desenvolvimento de sensores de estado solido para gases,
vapores e umidade sem adicéo de eletrdlito de suporte. Nestes
sensores, a area do eletrodo desempenha um papel fundamen-
tal na sensibilidade. Para obtenc¢do de uma superficie com es-
trutura tridimensional porosa e de elevada &rea de contato, o
processo de cura € efetuado a altas temperaturas visando ex-
pulsar o ligante da pasta. Menil et al.’®® propuseram uma rota
para a preparagdo de sensores para gases onde consideram in-
clusive a possibilidade de se aumentar a sensibilidade do sensor
aplicando pressdo mecénica para imprimir um filme isento de
ligante, ao invés de eliminar o ligante na etapa de cura do
processo convencional.

Os Els para gases, vapores e umidade sdo geralmente
condutimétricos e usam SnO, como material base. O sensor
completo contém um par de eletrodos metdlicos sobre ou sob
o filme sensivel ao analito, e um aquecedor no lado oposto,
todos impressos num Unico suporte inerte. A sensibilidade e
seletividade do sensor dependem intrinsecamente da natureza
do filme sensivel e da temperatura de operagéo.

A tecnologia de “screen-printing” é as vezes utilizada em
conjunto com outras tecnologias®*143, Lampe et al.'¥, p. ex.,
utilizaram “sputtering” reativo para o desenvolvimento da su-
perficie sensivel e “screen-printing” para os eletrodos e para o
aguecedor, enquanto Lee & Choi'*® utilizaram “screen-printing”
para o desenvolvimento da superficie sensivel e evaporagdo a
vécuo para os eletrodos. Tieman & Heineman® elaboraram um
sensor amperomeétrico para oxigénio utilizando um polimero
hidrofilico para eliminar a adicéo de eletrdlito de suporte. Neste
Ultimo caso se faz necessario a presenca de eletrodos de refe-
réncia e auxiliar também impressos no sensor.

Ha um grande nimero de publicacOes recentes explorando a
tecnologia de “screen-printing” para o desenvolvimento de
sensores eletroquimicos de gases como oxigéniof9112141,144-146
gés sulfidrico®1471%3 gas carbonico!3® 144146 154155 mondxido
de carb0n0137 140,146, 153 156-167 hldrogenlo““ ,159,167- 170 hidrocar-
135,143,146,157,159,160, 162 163, 171- 176, o6xidos de nltroge-

bonetos
nio*36.161163 amenial’’ e fosfinal®®; de vapores de & coois'*#1%

157,178-182 ¢ tetracloreto de carbonoi® e de umidade!®178184190

8. REDES DE MICROELETRODOS FABRICADAS
POR TECNOLOGIA DE “SCREEN-PRINTING”

O interesse na aplicacdo de microeletrodos em quimica ana-
litica esta relacionado a suas propriedades Unicas tais como
maior eficiéncia no transporte de massa, menor tempo de res-
posta, reduzida queda 6hmica e melhor relagdo sinal-ruido em
comparagdo com eletrodos de tamanho convencional. Estas
propriedades derivam de suas dimensdes e da predominancia
de difusdo radial em eletrodos de raio micrométrico ou
submicrométrico®®l-1%3

A dificuldade de construgcdo de microeletrodos é apontada
como a razdo principal de sua baixa popularidade. Entre os
diversos procedimentos de confecgéo apresentados na literatu-
ra, destacam-se aqueles que possibilitam a preparagdo de redes
de microeletrodos. Numa rede, as propriedades de cada micro-
eletrodo individual sdo preservadas enquanto as correntes me-
didas correspondem & soma das contribuic¢des individuais, evi-
tando assim a necessidade de grande amplificagdo de corrente.
Algumas redes sdo multicanais, ou seja, permitem o controle
individual de cada eletrodo ou de grupos de eletrodos. Recen-
temente, foi desenvolvido em nosso laboratério um dos proce-
dimentos mais simples de fabricagdo de redes multicanais de
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microeletrodos de ouro (25um de dlametro) gue pode ser pra-
ticado em laboratérios em geral 1% 1°

O enorme desenvolvimento da tecnologla planar de filmes
finos, especialmente para produgdo de circuitos integrados em
substratos de silicio, tem proporcionado os avangos mais signi-
ficativos na fabricagdo de redes de eletrodos em forma de
microdiscos regulares de extrema qualidade dimensional® %,
No entanto, as diversas etapas de quimica umida envolvidas
nos processos de microlitografia limitam muito suas aplicagtes
no desenvolvimento de sensores®. E mais, 0s equipamentos
empregados em microlitografia para os processos de deposicéo
tais como “sputtering”, sdo comuns apenas a laboratorios espe-
cializados de microeletrénica.

Redes de microeletrodos podem ser produzidas utilizando-se
tecnologias de filmes espessos. Segundo Brainina & Bond®®, um
eletrodo de filme espesso de grafite-epoxy comporta-se de for-
ma similar a uma rede de microdiscos de grafite distribuidos
aleatoriamente numa superficie da resina epoxy e apresenta to-
das a propriedades de microeletrodo teoricamente previstas.

A tecnologia de “screen-printing” combinada com a poli-
merizagdo a vacuo de uma camada de material dielétrico, se-
guida por um processo de fotoabras@o do dielétrico com raio
laser (utilizando uma fotomascara para definir o contorno dos
eletrodos), foi empregada com sucesso na preparacéo de redes
de microeletrodos contendo 1000-3000 microdiscos em supor-
te pléstico®®. Uma rede de microeletrodos de carbono, produzi-
da comercialmente por um processo similar a esta Ultima, foi
aplicada como eletrodo descartdvel no monitoramento de me-
tais pesados em andlise de campo®:. Andlise répida de tragos
de chumbo com baixos limites de deteccéo foi realizada utili-
zando uma rede de 287 microeletrodos de filme de mercurio
(15-35um de didmetro), baseada nesta mesma rede comercial
de eletrodos®®. Naturalmente, a tecnologia de “ screen-printing”
também se aplica a elaboracéo de redes de eletrodos de tama-
nho convencional*®"1%, Scholze et al.'®” desenvolveram uma
rede multicanal de Els de tamanho convenciona (1,5 mm de
diametro), modificados individualmente com diferentes
enzimas, gjustavel a um soquete eletronico de 28 pinos, que
possibilita a determinacdo simultéanea de glicose, sacarose e
acido ascorbico. Redes de microeletrodos de bandas podem ser
também facilmente confeccionadas por “screen-printing” 13199,

CONCLUSOES

A crescente demanda por sensores descartaveis e equipa-
mentos portateis para a descentralizagdo de analises quimicas
exige o emprego de tecnologias de producdo em massa. Embo-
ra nenhuma tecnologia tenha sido ainda aceita como mgjorita
ria na elaboragéo de eletrodos descartaveis, o uso de “screen-
printing” vem crescendo em popularidade e pode se tornar uma
técnica padréo, particularmente devido a sua simplicidade e
adequacdo a laboratérios em geral. Os Els apresentam excelen-
te desempenho analitico e relinem as caracteristicas de modifi-
cacdo de eletrodos solidos em geral e de eletrodos de pasta de
carbono (o modificador pode ser incorporado a tinta), além de
serem compativeis com instrumentos miniaturizados e porta-
teis. Eletrodos de referéncia e auxiliar podem também ser im-
pressos, o que facilita a elaboragéo de pequenas células eletro-
quimicas como as CEDs. A confecgado de redes de microeletro-
dos pode ser efetuada, p. ex., cobrindo o EI com um filme
isolante e em seguida efetuando perfuragfes nesse filme com
raio laser. Todos estes procedimentos foram altamente benefi-
ciados com conhecimentos herdados da area de circuitos im-
pressos, cujos novos avangos deverdo contribuir ainda mais no
desenvolvimento de eletrodos descartaveis.

O uso dos eletrodos tradicionais de gota pendente de mer-
curio, ou de filmes de mercurio sobre carbono vitreo ou sobre
metais nobres, principalmente na famosa andlise de metais
pesados por “stripping”, vem sendo substituido pelo uso dos
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Els livres de mercirio, o que é extremamente importante do
ponto de vista ambiental quando se pensa em eletrodos descar-
taveis. O sucesso da incorpora%ao de ligantes'® e até mesmo
resinas trocadoras de ions!3® 134 3 tinta, abre novas e largas
possibilidades para a andlise de tracos. O uso de apenas um,
dois ou mais eletrodos por muitos quimicos em geral, seja
durante pesquisas para desenvolvimento de novos métodos
eletroanaliticos ou de novos sensores ou mesmo em trabalhos
de rotina, pode vir a ser substituido brevemente pelo uso de
dezenas, centenas ou mais Els descartaveis.

A associacdo de tecnologias de producdo em massa com re-
cursos de modificagdo de eletrodos, tais como incorporagdo de
materiais cataliticos, mediadores, membranas e enzimas, ja re-
sultaram no desenvolvimento de inlmeros sensores descartaveis,
como o biossensor de glicose para pacientes diabéticos® 2%
disponivel comercialmente. No entanto, os resultados alcanga-
dos até o presente momento indicam que 0s maiores avangos
ainda estdo por vir com a pesquisa de novas formulagdes de
tintas, com propriedades especificas para viabilizar ou otimizar
p. ex. a imobilizagdo de determinados componentes biol gicos
no desenvolvimento de novos biossensores. A formulacdo de
HMIs que incorporam processos sol-gel € um exemplo das gran-
des possibilidades a serem melhor exploradas nesta area.
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